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L’importance des dithiocarbonates en tant qu’interm6diaires de synth&e est 
reconnuel, en particulier pour l’obtention de d&oxysucres2 ou de sucres insaturCs3. 
L’application de la reaction de dithiocarbonatation B un substrat comme le sac- 
charose a ddjja &te envisagGe4, mais les mClanges obtenus ne sont dCfinis que par un 
degr4 de substitution global, les diffkrents rkgioisom&res n’ayant pas CtC isol&. Les 
melanges ri?actionnels complexes obtenus rCsultent de la substitution sur les posi- 
tions &p&es les plus rrSactives 5: O-l’,-6 et -6’. Par ailleurs, la synthese de N,iV- 
dialkylthiocarbamates de saccharose +ar reaction d’une amine secondaire sur les 
dithiocarbonates S-m~thyliques co~es~ndants4 permettrait d’envisager des appli- 
cations nouvelles du saccharose dans le domaine phytosanitaire. 

La dithiocarbonatation du saccharose (1) a Bt6 r&alisCe B I’aide d’un systbme 
NaOH-pyridine qui permet l’adtylation du milieu reactionnel sans sdparation pr& 
alable des d&iv& hydroxylCs. La mise au point d’un syst&me analytique de h.p.1.c. 
{Fig. 1) a permis de suivre I’&olution des mClanges Gactionnels en fonction de la 
variation de differen& param&tres. Ainsi, un compromis selectivit&taux de trans- 
formation global (14-56% en saccharose transform&) a tStC Ctabli: une augmenta- 
tion de la concentration en NaOH, de la tempkrature, de la force de la base utilisee 
(Na, NaH) accroit le taux de transformation global, mais au detriment de la 
sklectivitb. Sous certaines conditions, des temps de r&action plus longs conduisent 
2 la formation des d&iv& substituQ sur les positions 6 et (ou) 6’ (Fig. lb), ceci 
Ctant vraisemblablement dEi 2 la migration intramoMculaire des groupements 
dithiocarbonates vers les positions primaires, thermodynamiquement plus stables7. 
Ces conditions isomCrisantes ont permit l’obtention de melanges simplifids desquels 
ont $t& isoles les d&iv&, il. groupes hydroxyles libres, disubstituCs en O-6 et -6’ (9) 
et les monosubstitu~s en O-6’ (10) et -6 (11). 

L’attribution des structures correspondantes & chaque pit chromatographique 
est rdalisCe par 1’Ctude des spectres r.m. n. -lH B 350 MHz. Aprbs dCcouplage s&e&if 

*Sucrochimie I. 
?Adresse actuelle: IRCI-IA, B.p. No 1, F-91170 Vert le Petit, France. 
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Fig. 1. W.p.1.c. fk 10 MPa) des dithiocarbonates de saccharose dans une colonne (4,7 x 150 mm> de 
Lichrosorb Si 60 5 pm avec hexane-acetate d’Cthyfe (7:3, v/v), dtbit 3 mL . min-I; detection par U.V. & 
A 280 nm: (a) apr&s 1 h de rkaction; (b) aprks 18 h de rkaction. 
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de chaque signal, l’effet deblindant du groupe dithiocarbonyle sur les protons 
gemines a ce substituant (deplacement vers les champs faibles de 05 p.p.m. par 
rapport au groupe acetyle correspondant et de l-1,5 p.p.m. par rapport a l’alcool 
de depart) facilite la reconnaissance des positions des substituants (Tableaux I et 
II). La r.m.n.-13C confirme en outre la structure des isomeres majoritaires (Tableau 
III). La spectrometrie de masse par ionisation chimique avec NH, comme gaz reac- 
tif conduit a l’obtention des pits pseudomoleculaires (M + NH&+ des derives 
adtyles (Tableau IV). Par contre, pour les derives a groupes hydroxyles libres, ces 
valeurs ne sont obtenues qu’a l’aide d’une ionisation par bombardement par atomes 
lourds “Fast-atom bombardement” (f.a.b.s.m.), l’echantillon &ant depose sur une 
matrice de glycerol + NH&l. 

PARTIE EXPGRIMENTALE 

Mkthodes gkn&ales. - Les points de fusion ont CtC determines en tube capil- 
laire avec un appareil Biichi et ne sont pas corriges. Les pouvoirs rotatoires ont CtC 
mesurb, uniquement sur les produits cristallises, avec un polarimetre Perkin- 
Elmer 141 pour des solutions en tubes de 1-dm de longueur. Les spectres i.r. ont 
CtC traces sur un spectrometre Varian 634 et les spectres de r.m.n.-‘H et -13C sur 
des spectrometres Brucker WO 80 et Cameca 350. Les spectres de masse ont CtC 
realises a l’aide des appareils VG-ZAB-HF et Micromas 305. Les analyses 
chromatographiques (h.p.1.c.) sont realisees sur une colonne (4,7 x 150 mm) de 
silice Lichrosorb Si 60 avec hexane-acetate d’ethyle (7:3) comme Cluant, le debit 
&ant de 3 mL.min-l et la pression de 10 MPa. Le detecteur est un appareil U.V. 
Chromatonix avec A 280 nm. Le facteur de capacite k’ est defini comme suit: k’ = 
(V - V&V,, V Ctant le volume de retention et V, le volume mort de la colonne. 
Les produits minoritaires ont Ctt obtenus par h.p.1.c. (10 MPa) semi-preparative, 
avec une colonne de dimensions (7 x 500 mm) et avec les autres conditions restant 
identiques. 

Dithiocarbonates S-mtthyliques de saccharose acttylks. - Le saccharose (1) 
(20 mmol) est mis en solution dans la pyridine (100 mL) et agite avec NaOH (60 
mmol) finement broye. Le disulfure de carbone (40 mmol) est additionne goutte a 
goutte et la melange agite pendant 18 h a temperature ambiante. On ajoute ensuite 
l’iodure de methyle (48 mmol) goutte a goutte en Cvitant toute elevation de tempe- 
rature. On laisse reagir pendant 4 h. Le melange obtenu est filtre pour tliminer 
l’exds de NaOH (avant adtylation) et Cvapore sous vide pour se debarasser des 
produits volatils. L’acttylation est rtalisee avec un exces d’anhydride acetique (300 
mL) que l’on laisse reagir pendant 18 h. Les produits acetyles sont verses dans 
de l’eau glacee et extraits 2 l’ether. La phase organique est lavte avec une solution 
de HCl O,~M pour Climiner le chlorhydrate de pyridinium, neutral&e avec une 
solution saturee de NaHCO,, lavee a l’eau et sechee (CaCl,). Le solvant est Climine 
et les produits analyses en h.p.1.c. Ce mode operatoire conduit aux derives majori- 
taires substitues en O-6 et -6’ (rdt de 5 4%, 6 6%) 7 4%). Avec des temps de 
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reaction avec le disulfure de carbone plus courts (1 h au lieu de 18 h), on obtient 
les produits detect& sur le chromatogramme de la Fig. la. 

3,4 - Di- 0 - acttyl- 1,6 - di - 0 - (S -methyldithiocarbonyZ) - p- D - fructofuranosyl- 

2,3,4-tri-O-acCtyl-6-O-(S-m~thyldithiocarbonyl~-~-~-gZucopyranos~de (3). -k’ 5,2. 
Anal. Calc. pour C,,H,,O,,S,: C, 40,86; H, 4,65; S, 23,38. Trouve: C, 40,78; 

H, 4,70; S, 23,14. 
3,4 - Di - 0 - acttyl- 1,6 - di - 0 - (S - mtthyldithiocarbonyl) - p- D - fructofuranosyi- 

2,3,4,6-tetra-0-acttyl-CY-D-glucopyranoside (4). - k’ 9,0. 

1,3,4-Tri-O-acttyl-6-O-(S-m~thyLdithiocarbonyl)-P_D-fructofuranosy~-~,3,4- 

tri-O-ac~tyl-6-O-(S-mdthyldithiocarbonyl)-a-D-glucopyranoside (5). - k’ 10,9. 
Anal. Calc. pour C,,H,sO,,S,: C, 43,40; H, 4,94; S, 16.55. Trouve: C, 43,16; 

H, 4,98; S, 16,38. 
1,3,4-Tri-O-acttyld-O-(S-m~thyldithiocarbonyl)-~~-fructofuranosyl-2,3,4,6- 

t&a-O-acetyl-cr-D-glucopyranoside (6). - Cristallise dans I’Cther, p.f. 128”, [cr]b5 
+63.9” (c 1, chloroforme); k’ 17,7. 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,S,: C, 46,27; H, 5,27; S, 8.82. Trouve: C, 46,36; 
H, 5,44; S, 8,90. 

1,3,4,6-T~tra-O-acttyf-P-D-fructofuranosyl-2,3,4-tri-O-ac~tyZ-6-O-(S-m~thy~- 
dithiocarbonyl)-a-D-glucopyranoside (7). - k’ 21,8. 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,S,: C, 46,27; H, 5,27; S, 8,82. Trouve (melange 7 
+ 8): C, 45.83; H, 5.05; S, 9,94. 

3,4,6-Tri-O-ac&tyZ-I-O-(S-mtthyldithiocarbonyl~-~-D-fructofuranosy~-2,3,4,6- 
tetra-O-acetyi-a-D-glucopyranoside (8). - k’ 22,7. 

Anal. Voir compose 7. 
Dithiocarbonates S-methyliques du saccharose (1). - Le saccharose (1, 20 

mL) est dissous dans la pyridine (100 mL) et agit6 avec NaOH (60 mmol) en 
poudre. Le disulfure de carbone (40 mmol) reagit pendant 18 h. On ajoute ensuite 
l’iodure de methyle (48 mmol) que l’on laisse reagir pendant 4 h. Le solvant est 
Cvapore et le rcsidu dissous dans 50 mL d’eau. Une premiere extraction est rCalisCe 
a l’hexane pour Climiner le trithiocarbonate de methyle forme. Les dithiocarbona- 
tes de sucre sont ensuite extraits du milieu aqueux, en continu, par de l’adtate 
d’ethyle. Apres evaporation du solvant, le residu est chromatographie sur silice 
Kieselgel60 (230-400 mesh; Merck) avec l’eluant chloroforme-acetone-methanol- 
eau (14:5:5: 1, v/v). 

6-0-(S-Me’thyldithiocarbonyl)-P-D-fructofuranosyl-6-O-(S-mCthyldithiocar- 
bonyl)-cu-D-glucopyranoside (9). - Rdt. 4%; cristallise dans H,O, p.f. 178”, [a]B5 
+76.5” (c 1, ethanol); R, 0,37; f.a.b.s.m.: m/z 540 (M + NH,)+. 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,rS,: C, 36,77; H, 5.01; S, 24-54. Trouve: C, 36,77; 
H, 5,27; S, 23,86. 

6-0-(S-M~thyldithiocarbonyl)-p-D-fructofuranosyl-cY-D-giucopyranoside (10). 
-Rdt. 6%, R,0,28; f.a.b.s.m.: m/z450 (M + NHJ+. 

Anal. Calc. pour C,,H240,,S2: C, 38,88; H, 5,59; S, 14,83. Trouve (melange 
de 10 + 11): C,37,50; H, 5,61;S,14,75. 
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~-D-Fructofuranosyl-6-O-(S-m~thyldithiocarbonyl)-~-D-glucopyranoside (11). 
-Rdt. 4%, RF0,25;f.a.b.s.m.:mlz450(M +NHJ+. 

Anal. Voir compose 10. 
La structure des composes 9-11 a CtC confirmee apres adtylation, par compa- 

raison en h.p.l.c., avec les produits prtcedemment decrits (57, respectivement). 
N,N-Dibutylthiocarbamates du saccharose (1). - Un Cchantillon (20 mg) de 

chaque dithiocarbonate (5, 6 et 7) est dissous dans l’adtone (3 mL) et un large 
excts de dibutylamine (10 fois la quantite stoechiometrique) est ajoute goutte a 
goutte. La reaction se fait sous agitation a 50”. Apres 20 h le solvant et l’excbs 
d’amine sont Cvapores sous vide et le residu chromatographit sur silice avec 
hexane-acetate d’ethyle (1: 1, v/v). 

1,3,4- Tri-O-ac&tyl-6-O-(N,N-dibutylthiocarbamoyl)-~-~-fructofuranosyl- 

2,3,4-tri-O-acttyld-O-(N,N-dibutylthiocarbamoyl)-a-D-glucopyranoside (12). Rdt. 
68%, RF 0,6; r.m.n.-‘H (benzene-d,): 6 M (m, 14 H, saccharose), 3,65 (t, 4 H, 2 
NCHJ, 3,25 (t, 4 H, 2 NCH,), 2-1,5 (s, 18 H, 6 OAc), 1,5-l (m, 16 H, 4 CH,), 
l-O,7 (s, 12 H, 4 CMe); spectre de masse par ionisation chimique (s.m.i.c.) (NH,): 
m/z 937 (M + H)+. 

1,3,4- Tri-O-acttyl-6-O-(N,N-dibutylthiocarbamoyl)-p-~-fructofuranosyl- 

2,3,4,6-tetra-O-acttyl-cu-D-glucopyranoside (13). Rdt. 80%) R, 0,54; r.m.n.-‘H 
(benzkne-de): 6 6-4 (m, 14 H, saccharose), 3,65 (t, 2 H, NCH,), 3,25 (t, 2 H, 
NCH,), 2-1,5 (s, 21 H, 7 OAc), 1,5-l (m, 8 H, 2 CH,), l-O,7 (s, 6 H, 2 CMe); 
s.m.i.c. (NH,): m/z 808 (M + H)+. 

l,3,4,6-T~tra-O-acCtyl-~-D-frUCtOfuranOSyl-2,3,4-tri-O-ac~tyl-6-O-(N,N-di- 

butylthiocarbamoyl)-a-D-glucopyranoside (14). Rdt. 85%) R, 0,54; r.m.n.-‘H (ben- 
z&e-d,): 6 H (m, 14 H, saccharose), 3,65 (t, 2 H, NCH,), 3,25 (t, 2 H, NCH,), 
2-1,5 (s, 21 H, 7 OAc), 1,5-f (m, 8 H, 2 CCH,), l-O,7 (s, 62 H, 2 CMe); s.m.i.c. 
(NH,): m/z 808 (M + H)+. 

6-0-(N,N-Dibutylcarbamoyl)-~-~-fructofuranosyl-6-O-(N,N-dibutylthio- 

carbamoyl)-a-D-glucopyranoside (15). - Le compose 9 (30 mg) est dissous dans la 
dibutylamine (3 mL) qui joue ici le role de solvant. Le temps de reaction est de 24 
h et la temperature de 50”. Apres evaporation du solvant, le residu est purifie par 
chromatographie sur colonne de silice avec chloroforme-acetone-methanol-eau 
(14:5:5: 1, V/V), rdt. 78%) R, 0,54; r.m.n.-l-H (pyridine-ds-D,O): 6 6,l (d, 1 H, 
H-l), 6-4 (m, 13 H, saccharose), 3,8 (t, 4 H, 2 NCH,), 3,5 (t, 4 H, 2 NCH,), 2-l 
(m, 16 H, 4 CCH,), 0,9 (t, 12 H, 4 CMe); f.a.b.s.m.: m/z702 (M + NHJ+. 

REMERCIEMENTS 

Cette etude a obtenu l’aide mattrielle de la Societt Beghin Say et de la 
D.G.R.S.T. que nous remercions vivement (Decision d’Aide No 80.7.0311). 



320 NOTE 

REFERENCES 

1 L. HOUGH, J. E. PRIDDLE ET R. S. THEOBALD, Adv. Carbohydr. Chem., 15 (1980) 91-158. 
2 D. H. R. BARTONET S. W. MCCOMBIE, J. Chem. Sot., Perkrn Trans. I, (1975) 1574-1585. 
3 G. DESCOTES, A. FAUREET J. C. MARTIN, J. Carbohydr. Nucleos. Nucleot., 3 (1974) 189-211. 
4 C. R. RUSSEL, R. A. BUCHANAN. C. E. RIST. B. T. HOFREITER ET A. J. ERNST. Tappl, 45 (1962) 

5.57-566. 
5 L. HOUGH, K. S. MUFTI ET R. KHAN, Carbohydr. Res., 21 (1972) 144-147. 
6 V. C. BORLAZA, N. W. CHEETHAM ETP. T. SOUTHWELL-KELLY, Carbohydr. Res., 68 (1979) 

D TRIMNELL, W. M. DOANE. C. R. RUSSEL ET C. E. RIST, Carbohydr. Res.. 5 (1967) 166-175. 


